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一般化學反應に於いて,分.アの衢突に於けるエネルギー交換の問題の重要性に.ついては言を




失ふ.從 つて少 くとも化雛反應に關する限 り,こ の振動 二 飛行のヱネルギー交換が農 も重要
である.之に關聯 して廻轉 コ 飛行の交換 を研究することも又興味があらう。前者に闘しては最
近書響學的に も研究されてゐるがこれは低振動状態の分子のみを對娘とする故實際の化學反應
の過程 に.そりまL應 用 しうるや否は凝問であるが,こ の交換現娘に種 々新 しい知識 を興へる も .
のであること.は明かである.之 に反 し直接化學反應に起る現象よりこの 問題を取 り扱ふこと
は,對 象が高振動分子である故に我 々にとつては特tcpall乗あるものと言はなければならない.
本紹介に於いては最近の薪 しい研究 を通じて是等のエネルギー交換 を種々の方法,立 揚から比
較,檢 討 して見ようと思ふ.徇 この問題については既に二三の人1)eiStli[より綜合的に論ぜ ら
ロ
れてゐる故それらをも參照せ られたい.
看 響 學 的 研 究
ertc田村氏2,によD詳細に紹介されてゐるから,こLでは單に亜要な結果 とその後の 新研究
第 一 表
附 加 瓦 斯
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についてのみ述べる.
昔響墜的研究(普響分u)に 於いて取 り扱はれる土ネ〃ギー交換は飛行=振 動である.而 し
てこの振動エネルギーは一NxfL.最低一振動量子でφる曹
1)衝 突 の 有 效 孳






附 加 瓦 斯
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2)有 效率 に關係 した因子
第 一表 に見 る如 く一・般 的 な規JUI>ul:は存在 しないが,附 加瓦斯分子 聞の有效察の相遨 を;泥明す
る言播囚.アが提 出 され てゐ る..'
a)イ匕辱匹直勺`」1叉脛{仁「…'PIreac【ivi【y,
反慮性 なる 語の解揮 はい ろい ろあ るが,兎.も 角"化 擧的 に反應 しやす い様 な衡 突分子の間
には エ ネルギ ー交襖 が容 易であ る"(Eucken及.ぴBccker5)1・例:ci,に 於けるr',とCO.
この雨 者は物 理的性 質は極めて類似す るに も拘 らす有效率 に大 差が ある.條 件 を變へ るとCI.
はCOとphosgeneを作 つて反應す るが,N.と は 反應 しない・Fnnck及びEuck㎝ll〕は,L
の エネルギー交換の際 には兩 爾突分 子の電子系の攪亂 の爲,搬 も化學 反應の前兆の如 き相互作
用が起 る もの と して説 明 した ・ この考へは電子 に.よるH.又 はN3の 撫 動の勵超 に對 して考
へ られ た機 梅の感用で ある・ この"反 應性"の 解穉 は乳ポ テン シアル曲面の立蝸か ら もな され
て ゐ る 〔Eンring,Gerschinowitz及びSun,後 述〕・ 此の因子は エ ネルギ ー交換 に「般に最 も重
要 な もの 」一つである.
b)雙 極 子 能 攀
o.に 鋤 するCOとN.と の效卒の差 を詭 明する.ため,之 をCOの 雙 極子能楽 によると假
定 した 〔KnuJsen及びKnesor;,}・此の 鰻牢は ζの揚 合 には 都 合が よいが 一・般 には醤てはま
らない・愬 論的に も反對'があ り(.Sickman.及びRie♂,},最近 の次の1'fLSuiから見て も疑は しい.
a),b)の因子 に關聯 した實驗が最近 羸e【teゆ.ILx.り中聞報告 され てゐ る。 この結asを第三表
に示す.基 本 瓦 斯 はLO;で 附 加瓦斯は大艘 他め條件 が等 しい ものが選 域れ てゐ る。 最緩の
行の{験 数は前 と 同 じ意 味 を有す る・CO_,..N:は何 れ も燮 極 子 能 率 を持 た な いの にN.
■
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第 三 表































のヵが40倍も有效で ある.衝 突の效李 は實熱量 と共 に減 少す る ことが示 された.こ れ は正にa)
の 因=fを確 め る.もので ある.
C〕分 子 の 大 さ
Heはa)の 因子.を全然 もた ないに も拘 らすかな り有效 で ある.之 は分 子の大 さが 小 く,他
の分 子に比 して相手の内部深 く侵 入 し得 る爲である と假 定 され て.ゐ.る(Eucken).併し他 め 研
究 方法 に於 いてはHeは 一般に分=F瓦斯 に比 し效率が小 さいの と對比 さるべ きであ る,
d)循 「突 繼..績時 閼
基本瓦斯の分子の撮動邇 期が衝 突繼績時間 に略 々一致 す る時 エ ネ)bギーの交換 は最 も容 易に
行 はれ ると假定する(Fucken及びJaacks10>).この假定 は1,の 螢 光の研 究 に於いてR6s与1erul
に よ1應 恥 されて ゐる・(分光學的研炎の項 參urt)
eJそ の 他.の囚 子
Richards岡等 は嘗 てethyleneとのSネ ルギー交換 に於 い て,1.leはOtllylen。白身 よ りも
10倍有效な るzと を認 めたが,最 近::,(1937)同じ くethyleneに對 する13.とD2と.の 效傘 を
贓:しD_{311,よJAも 小 ・ い 〔・…1・・e・ ・?7)・ と を 見!3,Liz.・・d・畑 ・14・流 の 簡
單な力醪一一 衝突分子の質量が等 しい時 エネルギ ー交換は最大である一 ではこの大きな差 を
.詮明HS來ないとし又 .Franck及2SI:uckenの假説では勿論理解拙來ない.何となればH2とD.
とix上n-iの 電子構造.を有 してゐる・殘 るのは質量の差に關する因子であるが,之 には衙
突繼績時間4/有 效質量に比例する)め差と・H.の著 しく小 さい慣性能李が考へられ るが今の
所何れと.も決定禺來ない.∬nslldwood覃5,は最近(1937)一分子反應に於いて,ethyleneに
對するII.とD.を比較 し,質 最の因子がこの差 を設明するに足る程捌大 され て效李に影響
を及ぼし得る.ζとを示 してゐる。(後蓮)
3.)書響分散と廻轉工ネルギー
晋め分散に於いて.は廻轉 工.ネルギーは瞬聞的に熱卒衡に逡する もめであつて,現 在使用され
てゐる振動數め晋では廻轄による分散は認められない.Riobard忌12)鰯日,は嘗て純粹 なH.中
で音の分散が起るのを認め,之は廻賻ヱネルギーが熱軍衡堰態に逡するのに時間的遲れがある
もめ として橢 した燬 近雌 撤囘 した・從つて少 くとも渤 頒 の琳 からは・172ネ ル
ギ ー.はfi…に對'して振動エネルギー程の持績性を有 しない1換言すれば衝突に於ける.廻轉二 飛
行のヱネルギ」交撫)效t3iに 近いも.のと考へて良い,
分 光 學 的 研 究
光.を發 起す る分 子.の振動,.廻轉歌態は直接帶スペク トルとして現はれ.各々の帶及び帶線の
強度の分布から,振動,廻 韓吊ネノレギーに.關する勵起分子の分布を知ることが出來る.從 つて
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之K他 の瓦斯 を混入し海 り,壓力を變tる ことにより,
突の影響.(エネルギー交換)を研究することが出來.る..
この勵起分子の振動,廻 轉に對する衝
1)螢 光 移 行 現 象
この現禦 につ いては 既に一部 田村tf4)によ り紹介 され てゐるか ら,こ 」では從來特 に詳細
に研究 さ.れセ來 た1,の 螢光 について.一べて兄 よう・.この現象 に於 けるヱネルギ ー交換 は飛行
ヱ ネルギ 尸二 振 動及び廻榑 エネルギ ーの形式 である.
拐て,1.;蒸氣 にHeの 緑 の單.色光線 を照射すれば螢光 を發す る ことは,isくか らWood罵71
に よ り研yiされ てゐ る.これ は波數に して殆 ど等聞隔 に並ん だ27箇のせ まいdriublctよりなる,
第一の線は勵起Hg線 と同 じ波長 にあ り,最 後の ものは違 赤外 にmss:.Lの系列は次の 如 く
設明 されて ゐる.
h蒸 氣 は單色光線(醍61A)を 吸牧 してd=2f,j=34な る働起妝態iζ逹 す る.こ の耿 態
にあるIa分 子は他か ら循襖 を受 けぬ限 り,こ のV',i'のlevelから任意のV"へ 落 ちる.
Ilg線と一致 す る線は26→0で あ り次 の隷 は26→1,以 下 同様 で ある.し か し廻轉の量子
數 」'→j"なる變 化は任 意でな く γ一」"罫±1の 選擇律18,によ り各 々のv'→.v"に對 して二
つの轉移(P及 びQ枝}が 行 はれ る.之 力喞 ちdoublet
となる,斯 の如 く單 色光線 に よる螢 光では初厭態がAID
一つであ.るか らそめ スペ ク トルは 一般 の吸收 スペク ト
ル に比 して甚 だ簡單 で ある.
今・,之に少ASのHe等 稀 瓦斯 を添 加 する と スベク
トルは急 に複雜 とな る.各doubletはhと 准 り,そ
の 左右 に も新 しい帶が 出現 す る,之 は1,*分 子 とIle
との第二種の衝突に よn,13弌=のエネルギ ー欺態に變
化 を受 け,發 起の初歌態が最 早V'=26,.j'=34のみで
な く,Rの ザ,」'がm來 た ことを意味す る.こ の關
係 を第 一岡 に示 す.之 をスペ ク トル に つ い て 見 れ ば
d=26の 帶が最 も強 く,℃'=25,27はこれ よ り弱 く,
v'ロ24,28は甚 だ溺 い.他 のv'よ り出發 す る著唇は現
はれなV・.換言すれば,大 部分のh"はV'を 變 へす,
一部は ±1を,少 部分 のみ±2を増 減す.衡 突に よ1)
ア も又變 化 を受 ける。 このi'の 變 化について興味あ
るzと は,槻 測 された スペ ク トルがj'の 偶數か ら出
發 した線のみ.を含み:奇嫩値 か らの線 は缺除 して.ゐるこ
とで ある.Earnのj'が34で ある故衝突 に よ.nl'は


















J..の如 き對稱的な分子の廻轉欺 態はj'の 壇減 に從つて
交互 に豺稱(symmetric)..逆對稱(antisymmetric)な固 有函数1助を有 して居n,そ の間の轉移は
衝突の掲合に も又禁ぜ られ る もの として設明.されてゐる,第 一圖の寄數;'のIecelは迸對稱,
翳線で示.し,偶數i'は 對稱,實 線 で示 す.
移行現象 に於 けるエ ネルギ ー交換
1.Kついて最初の定最的研究はEiiaschcwiしch21}1によつてな され,1ノ 分子 とr.及 びH,
物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.1(1938)
2s 志 珂.分 子 エ ネ ルギ 冖 の交 拠(靭 介) Vol.XII
との衙 突に於 けるエ ネルギ ー羅移 の效卒 を求 めた.こ の結果 エネル.ギー 邏 移 を惹起す る衙突鏨
が,.氣體 動力學的 な分子 の断 面積 よ り計算 さktる値 よ りもx..では25倍,¥,で ば130倍 も大
きいことを兄 出 した.瓦 斯 の混入に よ ゆ螢 光淌去(quenching)の現象 が起るが,今 の問題 に直
接 の關係 はない.こ の蝪 合は電 子的 エネルギ ー→ 飛1hネ ルギ ー.であ る.
その後!R&sslerlllは同稼 な:方法で更 に正確 にHeよ りXeに 到 る稀 瓦斯の影響 を調べ駐1ミ子.
算 四 表 量 と效率の 闢 係を求 めた.そ の結果は第 四表 に示 す・
















の値 ≧ り大で ある.而 して1,分 子の直徑に對 して,分 子が簿起状聾 にあ ること,
強.く振動{v'r26}してゐる ことを考慮 に入れ て も尚數倍大 であ る.この一つの解稗 は τ置10」8Sec.
り
とず る不確實さであり,も し然 らすとせば=:分子の距離が10～2QAにて氈に強い力が働 くも











Qvaeとzt斯の原子 量 との關 係を第 二圖に示す..鷹r.に極大 埴が現 はれ るのは興 味が あ るが
現 在設明困難で ある.a.が 質 最と共 に培加す る傾向あ るのは,Eucken等の昔響的研究(第一
表 參J&+.),Volrれer等の一分子反應 の併究t第五表 參照)と全 く反對で ある,又 その絶 對値lznnV,
ては,特 に前者 と著 しく異 る,こ め確李の大 きな ことは.Fmnck及び 氾uckenの假定.より設
明.し得 る.皀卩ちIrｰ分 子は..V'=26といふ強い振動 をな してrn,こ の ニネルギ.一は解離 エ ネ
ルギ.尸の半 ばに も逵 する.か くの如 き分子の 振動 系は他の凛子の電子系 に よつて,無 振 動分 子
よ りも遙か に容 易に攪亂 を受け ると想像 され る・又 噺 差質量 との:關係は次の如 く設 明.され る・
振 動 ニネルギーと飛行の エ ネルギ ーとの交換 に於 いては」その效率は他の條件 を一定 とすれば,
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衝突継續時閥Dと 振動週期Tと が或比 をなす時.(例へば略 々等 しい時)に最 も大であると假定
する,この比が小いさい間は效傘はDと 共に墫すであらう.併 し之が或値に逹すれば反封に
減少し始める.つまり一度受けたエネnギ ーは露旗元の衝突瞭子に戻 される.然るにDは 衝突
齣 欄 速蹤 つて又 娠 眦 例する・茲・峠 ・ro,,.・は鰍 ・し砒 鮒 大
きなTを 持 つと考 へ られ る故,衛 突原子の質量が大 きな時 に,恐 らくXeよ り更に重い原子
にて初 めて｢rの 極大が現れ,之 に反 レて前逵のLI.,NeOでは1.{L比 し大 なるTを 持 つ故
この極 大は質 飛の小な る{職ζ現はれ,一 見反對の傾向 を示 す と して設明 されて ゐる.こ の假定
の證 明 として.1.の 揚 合はQsをDで 除 し,n.oの揚 合はそれ にDを 乗 じて得 られ る値 は,
何れ も原子1和こ大體 無關係な大 さとな ることを摯げてゐ る.
2)異 常 廻 鴨
分 子が電 子的勵起 を受 ける場 合,同 時 に振 動 を も與 へ られ る事が あ る・ これ は正規耿態 と勸
起 状態に於け る核の;.iw位置が異 るためであつて,iY規歌態 が無振動 であつて も,高 振 動の勵
起歌態 を生ず る.こ れはFnnck・Londonの原理か ら考へて寧 ろ一般的な ζとで ある.之 に反
し分 子に熱F衡 以kの 強 い廻 轉 を與へ る如 き現象は一般 に乏 し く,從 つて分 光 學 上 一 っの 帶
に於 ける廻轉線(mlalirniallines)の強度分 布 模樣 と,廻 轉 エ ネ'レギ ーの熱 ド衡的分布 を假定
しTPJ!論的 に怨 るs度 分 布と を比較 して發光分子(eaち光 源)の温 度 を評債す る ことは從來屋 々
行 はれて ゐる.こ の弛渡 分布 を支配 す る最 も重要な因子は各種の廻轉 エ ネルギ ー 正 を有す る




fir:は統 計力學的T::玳で あつて,こ の場合2」十1で あ る.1.は廻轉 の量子数,Noは 分子の緯数,
この式 よ り決定 され る温度は吸收 スペ ク トル,及 び熱 に よつて勵 起 された發 起 ス ベ ク トル等
ではかな り買 際の渥度 に近 い値 を.與へ る・併 しこの所謂 廻 轉 溢 度(rotationaltempcratureJカく
賓際 の沮 度 と薯 しく相逑す る 掲 合が ある・ か くの如 き廻 磚欺態 は特に 異常廻鰹,(abnoanal
roLltion)と呼ばれて ゐる.例 へば(:.EE,中の敏電 上 り發 す るc.及 びCH帶,水 蒸 氣放電管
内のOII帶 鋤 等は之で あつて,常 温に あるに も拘 らす著 しい高温 に相常す る帚 構 造 を有 す
る.か くの如 き強い廻擲映 態の發生機構 として今 日次 の二つの'ivuが提 出 されてゐ る.〔i)多
凝子分 子の竃 子的勵起 と分解 とが同時 に起 り,強 ψ反撥型の ポテ ンシアル傾斜に よn之 が分解
生 成物た る二凍 子分 子に廻輟 エネルギー として與へ ら.れる楊 合(例:IIA,C=吩.ζ の機構 は
二Lii子分 子が同樣 な分解 の際異 常 な飛行 エ ネルギーを分解 に よつて生 じ旋瞭子に興へ るの と似
て ゐ る.㈹ 二原イ分 子 が電 子的 勵起 を受 ける.と同時 に得た過剰 の拙鋤 エネルギ 尸の一部が他
の分 子 との審轍 …に よ り之 を同一分子の廻轉 エネルギーに變す る揚 合(例:Ilgll,x:).
この異常廻 轉 を利 用 して,廻 轉 ヱ ネルギ ーの衝突 に對 す る持績 性(persistence),振動 エネル
ギ ーとの關 係等,エ ネルギ ー交換 に興味あ る問題 を論tる ことが 出來 る.
a)Ilgl・1の螢光
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(・}約諭P・叫H藤 氣・伽m潟 ・瀚
(x;o及びN,は 何れ もFIB{G'P,)→i3g(s'Paに有效 であるか ら 〔n},〔B}の.何れ の 條 件で
も高濃度のIlg{6'Pa・}が存 在する・〕而 して 〔A】の揚 合は1-igHの スペ ク トルは著 し く異常
廻 轉 を示すが 〔B}の揚合は正常廻轉 に近 い帶騰 を もつ こと を認 めた.そ の後Beutler及び
RablnQw総ch助は(n)で は3000ｰK,(BJでi33000Kの麺轉 に相営す るLと,及 び.H.O.蒸
黛の壓力變化が張度分布 に無關iTである とい寿實驗結果 か ら,Ilallの螢光 につ いてs:の如 き
機構 を提 出 した.
flg{0'Po)十Ii,一.HRH十II十〇.62Bolt
Hg(6'P。}十H.0→HgH十 〇腔 一 〇,1vol【
H寓(6RPol十HgH→Hg〔6lSo;1十HgH*
IlgH*一 レHg王1十hン
而 してCA)、〔B)の廻 轉の相逑は(la),(lb)の發熱 量の差 に よつ て.説明 した.
Hg(61P。}の濃度はNヨ の10-5の程 度であ.る故,IlgH*は 光 を出す以前に何 干囘 とNeIc
衝突 す る筈で.ある.彼 等は ζ.のt.とよ1),HgH*の異 常廻轉 は著 しい 持續性 を有す る も.のと
結論.レた.然 るに廻慱の持績偉は 一般 に乏 しV,もの と考へ られ てゐ る故(膏の分 散.Itの螢 光,
理論 的考察),Olden旋rg2L}はか くの如 き大 きな持績性 を假 定せ す と も,古 典 力學的 な一般法
則か.ら設 明 しうること を提議 した.彼 の立脚勲は"二 つの物體 の衒 突に.於いては,兩 者の質 量
が相等 しい時,.遐 動の エネルギ ーは最 も容 易に交換 され る"と いふ周知の$實 にある・ 皀1〕ち
HgHめ 廻轉 ニ ネルギ 尸は最 も.輕いH原 子の運動 に偏 在す る故,N2分 子 との衝突 に於 いて
はN2の どの 自由度 に も多最の エ ネルギ ーを與へ ることは 不可能 であ るが,之 に反 して 同一
分子 内で娠動 エネルギ ーを廻轉 エネルギ ーIC變す るtと が 掛來 る・然 るに.II,Oは輕 い.H原
子 を含ん で居.る被,HgHと の衝突 に於 いて振動,廻 轉 の何 れの エネルギ ー を も奪 ひ 得..る.
Franck-Condon'の原理 が(2).の如 き.第二種の衝突 に よる勵起 に も應 用 され るものとすれ ば(2)
に於.いて高振動のHgH*分 子 を生 じ,之 が その生命期間 中にN:又 はII,Oと 衝突 し,前 者
では振動が廻韓 に移 り,後 者では どち らを も失ふ.之 が 〔A),〔B)の差 を設明する.併 し又次の
可能 性 も存在 する6帥 ち(2)の勵超過程 ではHgが 共存 し,N2と 同 じく振動 を廻韓に變す る
筈 で ある,ζ.の時 は 〔A),(B).何れ に於 いて.も最初 に生 ナる廻轗 エネルギ ーは同一である.こ
のOldenlrergの推論t't'Riekeによつて實験的 に確 め られた. り
Riekρ)の研 究..tt皮分布め測定はtll十Cv'=O)→2Σ(vtt=O)の轉移 よ り生す る帶(4017A)
につ いて求 めた,此 の結果 塗第三 圃1ζ示 す.偶 の揚 合tctt{O.9～160himNt)曲線A.で 表 し
〔B}の揚合は{0.7～17mn膏{20)曲線Bで 夫す.茲lc},は帶頭 附近(慂 專暈子數小 なる もの)
の強ゆ 瓢U伽 尾の部鯛 嬾 子數燃 砌 の・れ・表L÷猷 禮谿 廻轉破
合 を代表す る も.めと した・ 鬪の如 くN2の 壓 力 が 強.度分 布1.こ著 しい 影響 を興 へ る,即 ち
0.9ん80mmまでは直線的 に増加 し,80～160nimではやs減 少す る.{B)はH,Oが 低 壓の時
は壓 力に關係するが數mm以 上 は無關 係である.併 しH20=3.2mmの 實驗的に得 た張度分
布(÷ 一…5)・ ・… 一 吩 布 を{駝 して …'K1・ついて得焔(・Q一't)とを臓 して・
H,Qの 時 も異 常廻 轉 をな して ゐる ことを確 め,軍 ろ3000PKの分布 とよ く一致 す ると述べ て
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験 と も一致 する.併 し異 常廻轉の發生機構 には種 々の難籤が ある・Rickcによれば彼の實驗結
果 は次 の如 く設明 され る.(i)IIgH*の過 剩の振動.土ネルギ ーがN,と の衝突 に よって廻鱒 エ
ネルギ ーに變 ナる ものな らぽ,高 廻轉分 チの數はV,の 壓 力 と共 に聡す であ ら う.之 れに反
しILOと の衙突 に よつては影 響が 少いであ らう.㈹ 低AIL於いて,(a).(B)何れ も異常廼
穂 を示すのは{1〕の外 にIlgHの 電 干的勵起 の際 にその振動 の一HIが廻轉 エ ネルギーに變 ナ
ることを示す.B曲 線が 最初H.0の 壓 力と共 に減す るの は之 に基 く.
以上の二つの過程 が同時 に 存在 する もの とすればflgHの 異常廻轉 をよ く醗明 出來 る.從
って廻韓 エネルギ ーの〉#しい持績性 を假 定するを要 しない.こ のrinriの研究では,13の 楊
合の如 く定nt的な概念は得 られ ないがOldenbe流 め設明 と關聯 して興 味ある ものであ らう.
b)II.の異常廻穂
Richard随n黝はII.放 電管 【18に數mmのHeを 加へる とH.の 多線 スペ ク トル中の三重
線 系列(分子 スペ ク トル.の一部 をなす)が,規 則f[三.を以 て變 化するの を初 めて 見川 し,筒 振動の
線 が溺 くな り,同 時 に(o-o)帶の高廻轉線 が弧 ま.るの を認 めた.こ の現貌は後 にRoン暫'により
確 認 され,又Oidα 〕b巳rg21」は この異常廻轉が前.'Fの.Plgllに於 けると同 じ鋤程 でIN現する も
ので あら.うど鯲想 した.最 近(1937),N.⊃.臼nlid劃は ζれに關 し新 しVI研xを 報告 し,
Oldenbergの橡 想を確 めて ゐる.zの 立 楊か ら渚ぺれ ば高廸 轉の=xル ギーは過剰の振 動エネ
ルギーに巾來す る もので あるか ら,商 振動線の異常廻鱒は 少い筈であ る・先づillIR'L於ける純
ta.中.の放電 では,.廻秘襁造は大磴Maxwell-1301tzmannの法則 に從 ふ ことを實驗的 に證明 し,
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HeはH!の 振動.を殆 ん どOま で減退す ること等 を見 出 した.
是 等の桔果 をHgH一遮.系 に比 較す るtc,H,の異常廻轉 はHgHの それ に比 し著 しく溺い.
之はHr-Ile系で は.前者 と異 り,何 れの質 量 も略ぽ等 し く,H,の 振動.及び廻轉 はHeに よつ
て容 易に飛 行エ ネルギ ーと.して 取 り去 られ るとして理 解出來 る..併しこの時 も又,H,分 子内
の過 剩の振 動 エネルギ ーが1'leとの衝突 に よつて一部 を廻轉 エ ネルギ ーに變 するといふ機構
の
は,上記の實驗結果 とiEに一致 する もので あ る.200mm以上で再.び減 少す るのは,か くして生
じπ異常廻轉が再 びHeと の衡突に よつて朱はれるか らで.ある.400mmに 於 けるQY(2,の
値 よ り.見れば,辷 め壓 力 に於 いてす ら高廻 賻が殘 つてを り,一 見 廻縛 ヱ ネルギ冖の持績性 を示
す様で あるが1こ れ はQiの 露 出過度 よ り來 る實驗誤 差の爲,Q♂QIは 上隈値.を示す に過 ぎな
いで あ らう.
N.P.Sniithes)は又,同 じ くH2の 放電(IJ,,:0.6mni)に於 け る蓮績 スベ ク トルeΣ 躍→'sΣ:i〕
の醸 の分 希1τ及ぼすH・ ・N・の影響 を調べ・壓 力200mmのm¥ス ペ ク ト・レの 醸 の 極 大は
る り
2500Aから3300Aへ移動す ることを見 た.之1まHe等 がH2め 勵起分子の振 動欺態 を減 じ,
轉移 の大部分 が最低振動歌 態か ら出發 して ゐることを示す.
e)OIIQ異常廻韓
水蒸氣放電 に於 いて發起す るOU帶 は異常廻 轉 を示 すが,之 にHeを 添 加す ると廻轉は正
常 の{伏態 に戻 ることはOld6nberg2Jにより發見せ られた.こ の揚合は前のHgH,H2と 異 り,
異 常廻轉は分解 の瞬 間に決 建せ られ,OIFの 生命期 聞内にHeが 衝突ずれば.この過剩の廻轉
エ ネルギ 暉は持績性 を示 さす直 ちに淌散 して しまふ.Heよ り質 量の遙かに大 きいArを 加へ
て も伺 じ效果が ある.。之はOldenberg流の考へ方か らすれば 不可解で ある..
5)振 動犀示 ルギーの持績性
;振動 エネルギ ーの邏移 に關 して は,12(v'冨26}では 持績性 を示.さない こと 〔a,=1}を述べ
たが,こ り際1,の 振 動 工.ネ.ルギ ーカ琲 常 に大 き く(0.64e・v・}geeeエネルギーめ鋼 ζも逹す る
.ことや,.}振動最子の大 さ.が非常 に小い ことに注意すべ きであ る.
耳e"tl・陣 はH,放 電管CH,,0.02mm)pl"c、A・(O;3mm)を加へて 潭Σi,,・'一1(H[X"g,
v"・=1～14なる轉移tCよる新 しい線 を見出.した.Arの ユ066.4,Yのエネルギ ーを吸牧 して此の
勵 起歌態 に建 するにはv"一2(LOOe.v.)の欺 態か ら繊發 す るこ と..を要 す る。 このv"一2な る
分 子は熱不衡 にては極 く稀 に しか存在 しない こと(約IQ'LOm㎜)は貍論白勺に計 算 され る.然
た.こ の結果 は第四鬪 に示す.Qi,Qa,Q5
は夫 々(0-0}帶のQ-k#(branch)の第1,4,
5廻轉線 を表 は し,Q{〆QpQ4Q【はPhoto-
meterより得 られ た乾板の密度 の比 であつ
て,こ の比 が大髏 強度の比 を示す もの と し
た.鬮 にて實 線は常濃,點 線は液體 室氣 の
渥産 に於 ける値 を表はす,異 常廻轗はHe
の壓力200mm附 近 に極大があ り,そ れ 以
上は徐 々に減す る.又.(3-3)及び(2-2)帶で
は異 常廻轗が起つて居 ないこと,200mmの
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るに實際観渕された スペ クトル線の張度 を碍る差めには10'fimmの濃度 を要するとi泙價され
る.從つて之がi鞭F衡に原肉するものでな)、ことは明かである.この實驗條押では,v"=2の





即ち低振動の持績性が著 しいと解標 される如き實驗結果を得て居る.これ らの結果は同じく低
振動分子を扱ふ昔の分散の示す所 と相似 しセゐる.
之に反 しSondratjex^',等は¥O.の 放電に於いて,ArがNO,"の 一・振動死t子を…嘩ふ確李
は1で あると結輪 してゐる.此 の場合は上の數例 と.異り,一 量子の大 さがII.に比 し小 さい
(0,136e.v.)ことに注意すべきである.
以、Lの如 く分光學的方法では.他の方法の如 くには.系統的な研究が行はnて ゐない。この方法
では殆ん ど勵起分子 のみを取 り扱つてゐることに注意すべきである.一般の化學灰應で取扱ふ
のは殆ん ど全部は電子的にはII親状態の分子で磨る.この意味に於いて,こ の方法の結果が直
ちにil親分予にも應肘さqL3かといふ疑問を生するが,今 の處蓮動の エネルギーの交換に闘す
る眼 り,又{姨 の和手が稀瓦斯原子である限 り.,之は大 して大 きな因子ではないや うである.
之Klxし,この方法は廻慱エネルギーに針 しては獨占的な鋭敏さを持つてをり,他のどの方
法 も此ぬ點に明確な智識 を與へないのに比 し特徴とすべきであらう.
一分子友慝の浩性化鋤
一分 千反Paz於ける反懸分 子の活性 化は,二 分 子間の街突 に よつて起 る.而 して この瓦斯 中
に於 ける活性分 子と普通 の分 子 との問の卒衡は,二 分 子的な 活性化,脱 活性化 によつて維持 せ
られ,11.つその割合はMaxwell-B・tlizmannの:エネルギ ー分 布貝llによつて決定せ られ る。 か く
して生 じた活性分 子は その生命 期聞後には偶發的に分解 す る.併 しこの期間が二衙突の時 聞に
比 し大であれば,大 部分の活性分 子は衝 突に よ り.樗ぴ脱 活せ られ,小 部分の み實際iz分解 し反
應は一吹 的 となる.然 るに低 壓に於 いて,活 性化 よ り分解 に到 る まで の時跼が二衙突間の時開
と同程度 となれば,反 應 に よつて軍 衡 より去 る分子の數は活性分 チの定常 濃度 を低下 し,從 つ
て速度常数の減少 を もた らす.か くの如 き蹕力 と逑度常數の闘 際か ら衝突 に於 ける活性 化(又
は脱活性化)の確率 を求 める ことが禺來 る。
a}H.の特異性
反應物質 巾に他の 不醐氣磴 を混 入す ることに よりこの低下せ る速 度常 数 を増 加 せ しめ る こ
とが出來 る.例 へばIlinshelwlゆd一派の研1究に よれ ば,propionicaldehydc,dimethylether,
diethyl.cl6er,methyl-propylether等の一分子分解反應 に於 いて過 剰 に混入せ る[1.は反應物
質の低蹊にてす ら,よ くその速 度常 數 を高壓の値に維持 ナる特異な能 力 を有 してゐ る.こ れは
・諏 齢 子觴 と贓 な澱 化確輓 有す・・と臆 味す・・然・にH・・ま1… 燐N・
その他稀瓦斯は この揚 合殆 ん ど效 力がない,・.
このH.の 作月]が瓦斯rl.聖に於け るMaxwell-Boltzmannの分 布を#J[持す ることにあるは 明か
で あるが1そ の特異性に關 しては種 々の 詮明参なされ てゐる.例 へ 催Ii.の'{が 小,從 っ
物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.1(1938)
説 志 田 ・ 分 子S#JLギ ーの 交換.(耜 介) VoL%II
て衝突數が他の分子 に比 して 大であ ること(N讐 の約4倍),Ileと の相逵1.こ對 しては自由度 を
多.敬に もっ.こと(Heρ 約2倍)等 が先づ考へ られ るが,是 だけでは説 明出來 なV・.,Zenei胸
は.量子 力學的立場か ら,H,.は:.Heの如 く飛行 のヱネル ギーのtヒ に.よるよ りも更に容 易に.少數
の廻轉 量子數の變化.として多 量の エネルギ ーを交換 しうる ことに節 しで ゐる。 文Oldenbergユi}
は質量 の相蓮か ら次の如 く.設明 してゐ る.斯 の如 き有機物 の分子はいつれ も多數のH原 子 を
含んで を り,活 性化 エネルギ ーは 大部分 是等めH1;i子の撮 動の エ ネルギーと して 保たれ て
ゐ る.かSる 輕 い原子の振動 は重い分子 との衝突では比較的失 はれ す,.Y..との衢突 で初めて
吊ネルギー.を交襖す.る.質鏡 か らのみ 出發 する.この計弊 に よれ ば,H墅 はHeよ リユ0倍の能 力
を期待 し得 るといふ.最 近lirril〕9,Gerschinowitz及びSun鋤 は,こ のH.の 能 力 を相手分 予
と 比較的容 易に 活性複合物 を作.りうるといふ 反應性 に.よつ て 定 性 的 に説 明.して ゐ る?又
皿。met6an・,制1N・0・,陶NO・Cl町等 の分鰡 こ於v・て1ま・分解 生成物が 反應分子 と 同様 な活性fヒ
確 苹 を有 し,從 つて この揚合 には 反Nのffltよ る速度常數 の低下 を起 さない.又¥'.Uの 完
iiiJY(It於いてVOhner鋤等 は この影響 を取扱 つてゐる.
b)a.とvと の.比較 鹽
君 の分 散に於けるethyleneとの.エ ネルギ 尸交換ではII.はD。 よ り8倍.も有效で あるこ
.とは 既に述べ た(Richards)..Hinshelwoo嗣15bは之1.こ關聯.し.てdieth}'Ietherの分解 に對す る11.9





























め 一例 を第 五 圃 に示 す..溢度ぱ025ｰC,
etherの壓 力は50mmで ある.1'ｻ,.及び
PU+は夫 々附 加 した13.又 はll,のlh力
を示す一5。は50%の 壓 力蠻化 を示 すまで
の時 間であ る.是 よ り.明らか.なる如 く,
釦On、mのll..は高rのetherを 用ひた
時 の値 まで 反應 速度を増 加す るが,D2は
殆 ん ど 影響 が 認め られ ない.rの 結 果は
H.とD.と め 化學的 な力の粗遠では 勿論
設 明出來 ない,又 質mの 相逾に基 く衝 突數
(1.41)や零 點 エ ネルギ ーの差(約2倍)で も
設明 出來 ない..Hinsheluvoodは質量の差 に
基V・た次 め因子 を重要観すべ きことを詮V・
て ゐる.
衝突 に於け る.ヱネルギー.逕移は衙突繼 績
時 聞がその平均値 よ りか准.り大 きい時のみ
起 る.と暇定す る.換 言すれば遷移に好 都合
な條件は兩方又は 一方の振動が ある位粗 に
達す るまで待 たね ばな ら孤.而 して 之に到.
逹する2で の時間は一般には衝突繼績時聞よ:り大きい.今tを適営な位相に逹するまでの時間,
し
θ を衝突繼績時間の平均値とすれば,衝突繼續時間がtよ り大tcなる確攀は ピ著 で表はされ,
1が4t.に墳加 すればこの確李はe一〔國 りoの比で減少する.1/θが大きい時は一定の.aに
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No.1 志 田・ 分 子 ヱ ネル ギー め 交換(紹 介)
對 して確 準の變 化の割合は非常 に大 となる.こ.のt.と.質量 との關 係は一般1こは甚だ複雜である
と考 へ られ るが,例 へば簡單 に質量 の牛 方根に比例す る もの と し,又t1θ=5な る比 を興へる
と,H,とD:の 質量の小 さい差が上の實驗結渠 ≧充分説明 しうる程 の大 きな差 にまで按 大 さ
れ る と云ふ.・
C}活 性 化 確 車
各種の附加瓦斯の效果 に關 しては.Volmero「}一mj等のN,O,Schumacher等のF20{o,及び
F。0.d'、Sickman及びRiee,t,のazomethane}cついて系親的 な研 究がな されて ゐる.
1一!inshel"'ood,Lindem:nnの一分 子反應ρ理 論に従へ ば 低 糜に於 ける逑度常數 と壓 力との關
係は次式で表 はされ る.'
走一亡+暑 ω
Kは 壓 力Pに 於ける逑度常數5K。 及びBは 常數であつてKoは 充分高壓に於ける速度常
敷の値である。是等は實驗的に得 られ る.更に附加瓦斯 を混入 した揚合は
ま 一亡 ・ 。,群P`.(・ ・
で表はさる,茲 にp .及びPIは夫 々反應瓦斯の厘i力,附加瓦斯の壓力を表はす.Klは瓦斯 を
混人した時の遑度常敏,a'は同腿の純瓦斯 をa'=iとした時の附加瓦斯の活性化確攀である.
實驗 より鰍 の ・ 鯲 け・纏 撕 の1捷 醗 し,(11x'P)轍の飜 泉部・つv・て(1)
よ り1〈.,Bを計算 し之 を混合瓦斯の 式(2)に代入 してalを 求め得 る.又KlがPな る 飃力の
緲 嘶 の胎 の・蒔 しくな・勲 ・1の値嬪 馳 に求め(・,(・)より表 を融 して
。』P-P(3)
PI
(3>に代入 して もatを 求められる.こ の 〆 を衒突數で 除せば一衝突に對する活性化確事
コ
aを 碍 る.こ のaは 純瓦斯a=1に 比較 した相對値 である.atとaと は次の關 係にある.轟
aqat〔2真11{ム.!十AloJ〕曹〔2σ♂〔σ十ao}〕t(4)
茲 にM,Alo;σ,9nは夫 々混 入瓦斯 及 び分解 瓦斯 の 分子量 及び氣體 動力県的直徑で あつて何
れ も相對値 で良 い.
i)N,Oの 分解:Volmerst,一w,ajは純N:O及Pt之tCNe,A,Kr,Xeその他 の瓦斯 を灑 入
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ものtす れば,1秒問に1.GC,中に活性化 される分子數は次式で與へられる.
・一〆互 ・… ビ蓋(謝 →1,呈、):(・ ・
こrcE=52500ca1..S=3,T=938。,NgOの壓 力 を]OROmmと 取れ ば7=3,3×]0"とな
る.茲 にSは 自由度の數 である.一7;1$際に涌性 化 され る數はKがK。 。 の一r度半分 になる
時 φ値か ら求φ られa.1080mmで は活性 化された分 子のll且實際 に.はその`ド分が反應 して.ゐ
・,皀卩ち1・一与 一臟 賦 のKカ ・瞶 際・灘 化・れ燉 は7_'=1.・6・幌 計算・
れ … と 〃 を瞰 して｢¥.0の斟 値 ・して119Jを得 ・・ 併 いbl… は伽(・)は
Eを 少 しで も超えた分子は全部 活性 分子 として取扱ふ もの であるが,かLる 分子は長 生命 の
霧必 す しも反腱iに輿 らぬ といふ考へか ら此 の計算 を棄 て,Polanyi及びWignerの理論 を應 用
してRの 絶劃値 は1に 近 いと改訂 した.併 し(3)の計算 でVolmerはS」3と 取つたが,S.を
更 に少 くとgtYIgF性.化確 奪は大な る値が得 られ る.N.C7の.如き直線三源 イ・分 子では撮 動め 自
由}x43$で4で あ る寮,そ の 内一rllll度のみが 反應 に關 與す る もの とすれ ば,aは11LUh
値 にな ることに注意 すべ きであ る.
.司azomethaueの分解
Sickman及びRice'=sは大艘 ω と同樣 にiて,}LO,co.,vCH,,CO,D.,Ile等を滉
入 しtc時の$r性化確華 を求 め第 五表 の結果 を得た.
iii)FA及 びFgO並 .の分 解
FA:K・MiteJkilSch・machcr'ｰ,は25・～26・・Cで1'.O→F.+O.な る)siの 分 継
度 を測 定 し
d〔F.O
At・〕一 孕 ・、〔町+K,〔F,・ 〕〔・の・・,〔・、・〕〔… ㌔〕
十x,,〔Fρ〕〔Z⊃
な る二次 式で表は され.る一分 子反懋 である ことを確 めた.SiF,はF2と 壁のlxPinで生す る.Z
は滉入瓦斯..この式かち活性F2{〕の2ド均生命が短 く,分 解速度が分子の 活性速 度に制約 され
る ζとが判 る.か くの如 く一分 予反應の速度式が二次式 でITしく表 はされ る例 はk迄 見 幽 され
てゐなかつ た もので ある.O.,N.,F3,錨F嵋,He、aIζついてQを 求 め第五表の結果 を得た.
活性F.0分 予は李 均生命短 く全部 分解す る.もの と隈定すれば,分 解速 度は活性 化速 度に等.し
い故(5)よ り 〔S=3)計算 され る.之 を實驗的i2得た分解迚 度 と此較 すれ ば大腮 一致 す る.從
つてroの 分解 反應 では.各衝 突褫に飛行=振 動のzル ギ ー交換が起 り,.民一」し活性化 した
会子は全部分19Yする もの と結論lll來る.
F.O.:Schumacher及びFrlsch{1⊃己ま蚕逝(1931)NA.0)分解 を一60ｰ一r-25ｰC,2.5mm～
400mmで測定 し,こ の反應 も又一分子反應なる ことを確 め,又 各種の混入瓦斯o.,r.,F㍗
co.,A,He等の影響 を研究 し,そ れ らの活性化確卒Qを 比較 した(第五表).又Kmの 實駿
値 と(5)式ctUuて,括性 化確率の繦針 値は1に 近い値 をとる ことを結論 してゐる,
iv).elhnneの分解.
・a・h酬・58・・鰍63町 ・1・m・の辮 ・測定 ・・.・一・・Oinmの壓・献 ・(11K'
P)
曲線か直線をなし,次式で表はされることを示した.・
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鰍KmK・ ・ 萼5・613ｰ・KmK・+35
P・ 讎 ・KmK-1+一学
此 の結果 は 円(Kがicmのa'1分になる壓力)が温度と共に減 少すること換言すれば活性 化
.確奪が}fi1
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〉〉衛突の有效李Qの 絶對値は,(5)式の計算に必要なr動 力貅 勺に有效"な 自Oi度の
數Sに よつて支配 される故 不確實性 を打し,各研究 により實駿結果 には可成nの差(a=1～
100)があるが,.各方ltdからxへて多 くの揚合.aA一]と考へるが穩當であらう.
鱒 αの比較値に關 しては次の一般的傾向が見川される.a}附加IL斯のQは 基本瓦斯より
小であるか,大 きくて も同 じ程度であつて,是 より著 しく大にな.ることはない,b}各瓦斯につ
いては大欄 じ皺 で あつて・淋 蜥 の ・よbio以上槐 ・ものは稀であ…)原 瓶
斯は分子瓦斯 よりQは 小である,これ,にはかな り例外が多い.
iii)以上の結果の個 々の設明は非常 に多種多樣になされてゐるが何れ も充分でない.例 へば
azomethaneiz對する1)3(0.37)とHe(0。oz)との差はD,の 醤合は振動 二 撮動が可能で あ
n,振動 辷=飛行よりも容易であるとも考へられるが,他 の基本瓦斯(F.0,¥,0)ではHe.
はかな り大きい値を示 してゐる。又軽い原子を含む分f.(Cfl,は球對稱的であるから除いて)
は 〃が大 きいとする人もあるが,之 はti,oのQの設明にのみ都合が.よN.COとr=のaが
近い ことは管の分散の結果 と相反する.之 は研究方法の相違に歸すべきであらう.各種の基本
瓦斯に對 して規則性がないことより見て,活 性化確率は一方のみでなく衝突の兩分子に關係し
た もの と恩はれ る.
,
再 結 合 辰:應
原子の.醇結合に於いて,第三分子(又は'1鮨)の介在を嬰 †るは言を俟たない。皀卩ち反應により生
ナるエネルギーを取 り去つて之を安定化せ しむるを要する.こ の時光を放IHして安定化する確
率は非常に小 さく今の所 問題とするに足らぬ.又廻韓エネルギーは多 く分解には與 らない。從
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つ て今問題 となるのは幽來た原子對(又 は不婁定分 予)の 振動 エネルギ ーであって,之 を取 り
去 る第 三分子の效準,作Fllr一あ る.こ の點 に於いて一分 子反應勁力學に於 ける脱活性化 と全 く
類 似 した關 係にあ.る、
1}再 結 合蓮 度 と第三體 の效率
再結 合速 度に關す る古 い研 究は氈にK謝e酔 の著 に詳 し く論 ぜ られてゐ るか ら最近 の實驗
にっいてのみ述べ る.'
R)11Ltii子の 再結 合逑 度
最近Smaliwood判は放電1τ依 つて生ナ るHの 再結 合速度 を壓 力減 少 よ り求 めた.第 三as
と して のHとH.と の能 享 を比較 し前者(kn=].7%101e.㏄2・mol一=・sec一ユ}`ま50倍も有效な
るLと を見出 した。
Fai:kas及びSach刪紛 はHg蒸 氣 とu.のYIYa物にIigの 共 鳴線 を!!十+.9dして生 するII
凍子あ定常 濃度を,H2の オル ソ パー ラ轄移 に.より測 定 し,之 よ り第三體 としてｻ.が 存在す
る揚合 の速 度常数kH。=3,4x1016cc2・mol-2・sec-1を得た.
真mdur価)は放電 に よつて生す るH及 びDの 濃度 をYt再 結合觸 媒測熱計 に より測定 し,
第 享體が原子 なる時ku=?.05×10"',kL=].J×10iOを得 た・ 又1.12カζ第三膃な る時 と比較 し
前者炉第三慍 と して有效 なる ことを見出 しiz.
之 に反 しStelner句はH=がIIよ り少 くともio倍有效な りとして ゐたが,現 在Hが よ り
有效 なことは通設で ある..、
b)ハ ロゲ.ン原子め 専結 合
.Brめ再結合逑度はii.十lir.一.411Brの反應に關聯 して古 くか ら計算 されてゐ るが,最 近Br.
の光 吸牧 係敏のrヒ1.こよる方法,Budde效果(photo-expansionJを用ふ る方法 も行はれて ゐる.
pHilfenlino及ψSteiner'81は.HRrの光 「匕學的生威反應 に於 いて,.第三個 として種 々の附





此の値 よ り衒突の有效率 を求 め,a)氣 盟遐動論的IL計算 され る三 重衙突 は全 部再結合 に右效
で ある,bJ各 種の第三盟の效李の相速 は エ ネルギ ー交換の 起 る二分子が 相互 にその ポテ ンシ
アル揚 を擁亂 する ことに[刺珂があ る もの と した.
11}Rabinowitsch31,Lebman⑰,1VoodSOj等は照射 したBr.又 は1.の 吸牧 係數の減 少から
その解離 度を測定 し,之 よ り再結 合逑度 を求めた ・此 の桔 果 を第七表 に示す.Xは 混入瓦斯.
濃度 の單位は1cc.中 の分子數 で表 は した.(kx10㍉
第 七 表
ハ ロゲ ン鳳子 再 結 合遖 度(Rabino而tsch)
x 1 πc
?
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この速度常數の値は從來の"一 氣曖ではlooole)o)二軍衝突の中一囘が三重衝突である"と い
ふ常識から見れば全胆に過大な値である・ こ.の結果 より計算 して,三 重衝突の有效率 αを決
定 し('1・。・.・iLo及び ・O,rz對してはQ=・(・・)Hd鎮 では 歳 盍 な・ ・ と を
見fNしてゐ る.又 再結 合速 度に 統計重鑑的 因子が關 係な 〉・こと及び{A'十X}十A"の 型の衒
突 が{A'十A"J十Xよ りも恐 ら く大 きな役割 をな してゐ ることを示 レた.
iii)最近(1931)W.Smith,Ritchie及びLudlam靭は$r.のBudde效 果(Br.に光を照射 .
した瞬 間 にその再結 合熱 のために起 る屡力壇 加)を應 用 して三 重衝突の效率 を求 あた.之 と他 と
の方法 看得た結 果 を第八表 に比較 す る・(N广 ユ とす)・
第 八 衷


























表に見 る如 く相對値は方法の如何 を問はす大體一致 した値を示 してゐる.
II')總 説
a)實驗結果の總括
i}Ililferding及びSteinerの結 果 よ り見れ ば,.附加瓦斯は基 本}匸斯 に比 し,分 子安 定化の效
卒 は一般に同 じ程 度で あるか又 は之 よ り小で ある.こ の點 一分 子反PFDの活性化確傘の結2;と」
致 す る.
ii)過剰 ヱネルギ ーを單 に飛行 ヱネルギ ー1翠原子分 子),又 は 飛行 と廻轉 エネルギ ーとして
取 り去 る分子 〔N.11_Jは,振動の エ ネルギ ーとして も取 り得 る分 子に比 し效卒 が惠い.一 般
に 自山度 の多 い程 有效で ある.
iii)aの繦 對値は一般 に1ま πは 之 に近 い._,了 仮 應,分 光學的 方法 の結 果 と一致するが,
曹 め分.散とは異 る.
bJ再結合速度の理 論的計算
i)H原 子 の再結 合速度




こLにr;;及 び 縣 は夫 々活性 複 合分子p及 びπ親 分 子の分配 函 数で あ る.xは ポテ ンシア
ル障壁1.oを 一旦越 えれ ば再び元に戻 らない ことの確率で ある.こ れ を三 重衝炎 に 依 る 再結
合反應.に應 用 し,三 原子が直線的 に並 んだ時のfi.テンア ル曲画(後 述)を 用ひて反應速度常數
K3.としで次式 を得た.
1・一 懿8撒T圃 → 『 雀冒1{(2
rrmkT)ｰh_y}雪重【2πm串kT)書h　3H"…
戴 にHはF積 分1*,σ*3=(kT/2πm*)彦.及びYIは 夫 々活性 複合分子 の慣 性能率}.對
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繖 隴 緲 ・時岼 髄 麟 儼 嫐 であ・・又鮎鮎 一÷である囎 核の臼徽
對す る,s=s.は電 子瓶態に對す る統計的 重量である.(7)式に數値 を入れて計算すれ ば,Hを
第三腮 とす る再結合逑度常數 がfigらatiる.
k11覃3.1×10隔cc.2nlo1?鮪2sec・曽置
此 の理 論的計算の結 果はAmdurの2x10",Steinerの1x1016と相當 よく一致 して ゐる.
陶H.とHの 效李の比較爾
三原子がirata上に並 んだ構遘 を持 つ時 のみに就いて考へれ ば,こ の效率の比較 は
a)11-li-FIbJH-H-H-iI
この二 つの爾突の確 章を比 較す る問題 にな る.〔b)では反應後 中央 よ り切噺 して二つの分子が出
來 る.〕これ には三 つの因子 が考へ られ る.第 一に西原子が 同一_上 に來 る確 奉が三原子のQu
よ 眇 いのは明樋 あ る ・の因 子はiと されて ゐる.第 二 閊 醐 合二 つのHカ ・H、 の






例へ宦前逋の如 く12の螢光の揚合は他の分子 と.の衝突Kよ りV'は 士1の變化が最 も確李が
大であ り,三つ以上の振動量子を失ふことは殆どない.これか ら類推すれFY13u.等の揚合 も.最
初の安定化では最小限に必要なエネルギーのみが 飛行エネルギーとして 失はれる.更に逐次の
衙突で振動は11:はれて行 くが次第に持績性を張め最低量子は多數(100囘の程度)の衝突にも持





り内部の掲 を搬 され るためと設明される(Eロck団1及びFranck),又一命 子反悪 と比較する掲
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va.1 志田・ 分子並ネルギ」⑰交換(紹 介)
1 4]
1.の螢光移行の現象(解離 エネルギ ーの75%:),晋響分散(最 低振 動量子)と な る.又 エ ネルギー
交 換の確 寧 も之 に從 つて減 少す る.低速 度電 チが愛その質量 小な るに も拘 らす よ く相手 の電子系
を攪亂 して原子核 を振 動せ しむ る(H.及 びs)..といふHarries及びRamien55,の實驗 的 事
實 を擯 張 して,Frnnck及びF.uckenｰ,は分 子同志に も又 この 考へが應 用 され る もの.と假定 し
た ・皀卩ち衛突 に於 ける 電 子系の撹亂が飛行 コ 振 動の交襖 では第 一次的 な もので あつて.,その他
の因 子は第二次的 な ものであ ると考へた この考 へizよれ ば強振鄭 め分子 は他 か ら容易に攪亂
を奨 ける如 き電 于系 を有す る.從 つて分子の ボテ ンシアルi油線 の最外部(強振 動)では外來 の他
分 子 に よ り最:も強 く影響 され る・この假定は一ヒ記の確率の祁違 を最 もよ く設明す る も.ので ある.
b)交換 さ るべ きエ ネルギ ー量子の大 きさ
この 因子で も又上記 の差 を設明 しうる.例 へば晋響分數 の揚合取扱 ふ第 一振 動量子 は最 も大
き く.〔C】2,co.zはGOO^一700cm',Huち1.7～2.OKcal.},isではv'が 大 になるに從 って一振
動 量子 の大 さは次第 に減 じ,こ の時移 動す る一量子 の大 さは非常 に小 さ く250cal位であ る.更
に再結合 反應 に到れ ば移 動す る エ ネルギ ーは臨界値附近 で あつ て 或 は臨界値 以.ヒの 非量子化
(連績)エ ネルギ ーで あ らう.こ の時 は最 早振 動の形態 を取 らない.或 は殆 ど連續 に近 い程 小や
さい量 子が多數 に邁移 す るで あら う。これ らめ揚合 には 皿～1と な る.一 般的 にいつてエネル
ギ ー邏 移は(迴轉 も)遷移 さるべ きエ ネルギ ー量子 がkTよ/)徐 り大 き くない時は確奪 が小 さ
V丶 〔Oldenberg)1).
又 同!%!;のエ.ネルギ ーが飛行 エネルギ ーK變 する時は大 きい一最子 と して よ4,小 さい數量子
と して失 ふ方 が確李は大で あ る(7.encr)・
以上のエ ネルギ ー量子 の大 さ もよく實驗的 珊實 と一致 する..・
c}1ヒ學 白勺 反 應 解k
少 くと.も霄響分散 に關 す る限 り,街 突分 子問ρ化學的 反應姓 が大な る もの程 交換 の確率は大
で ある.之 は]iucken及びBecker,りそ詫)他め買験 σ實誰 され てゐ る.
一分子反應 に於 ける ;H,の特異性.も之 にて訛明 す ることが 出來 る(複 合分 子の生成)。又 こ
の反應性(・eacu・IIY或は ・飢・itc)は:};テンiTルitli面一eは等 高線の 曲李變 化の割 合 と定義 さ
るべ きである とされて.ゐる(Gershinowh2}茄}.
d〕エネルギーの種類
膏の分散 と他の揚 合を比較 す るに,こ の前 者では飛行=振 動 の交換 を測定 するのみ で あつ
て,振 動 量子が失 はれ.る以Arrrz:他の分子 に邏 移す るか どうか,又 起 るとすれ ばその頻度 に就い
ては何 も示 さない.然 るに後者の揚合 では脱 活性化 といふ ことは振動量子 が少 くと も一つの衝
突 で失ふ ことで ある.こ の揚合 には揖 動 →ilk行5くは廻轉¢)夕トに直接 の振 動 → 振動が起 つて ゐ
る可能性が ある.Patat.及び$attLolotve'",はこめ直接邏移.をもつて兩者の差 を設明 しうる もの
と し,反 應 動 力學の 問題 では之が一つの軍要 な役割 をなす もの と結論 してゐる.こ の振動の直
接遷移 には二つの因子力{關係す る.皀卩ち雨分fの 間ρ結合力が強 い程,@Gち互 に深 く接 す る程,
又 兩分子 の固有振 動の聞 の共鳴が良 くな る程容易で あら う.し か し果 して この:91GW.JSネル
ギ ーの様 に振 動 エネルギPも 又 共鳴 をなす も.のであ る.かizは議論 の餘 地が ある.
廻 慱 エネルギ ーは多 くの見地 か ら,持 績 性を缺 く.として よい.以.Lの 他の多 くの因子は各所
で論.じた故省略 す る.
1])=ネル ギー交換に茄 ける共鳴現象
電子的 に勵起 され た廉 子 と他の原子 との間に電子的 ヱネルギ ーが邁 移す る現貌(第 二種 の衝
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醤 ● 志田.分 子エネルギーの交拠.(r介) Na1
突)闘
A*十x=n十S`
に於 いては共鳴が最 も重大 な因子で ある.又 原子間のみ.ならすA`の エネルギーの 一部が共鳴
に.より柏手分 子の振 動 エネルギ ーに移 ること も.知られて ゐる.例 へばHg(6'P,〉は.Ng,¢0,
H,0に その エネルギ 宀の 一部 を與 へてflg(fiｰPn)となる 〔Hgllの螢 光參照}.こ ρ時の エ
ネルギ ー交換の作用両積 は氣 艘逕 動論的 な値の夫 々30,60,100倍とされ分 子の振 動 量 子 が
Fh.(63P1〕一Hg〔6ユPn)に近 い もの程容易 に移 ることが知 られて や る・之 を分 子の振 動 コ 振動
に も擯 張 し得 るで あら うか.今 日これ を直接 確誰す るべ きものはない.し か し少 くと も三 重衝
突13rtBr十13r,による原手の再結 合では{Br)2なる原子對は最小量子 を失 はん としti..は最
低 且.つ最大振動量子 を得 ん とす るので あるか ら,.この揚合 に止ネルギ ー共鳴が起 るとは,L.へな
い..それ 故 この黙 か らSr,o.)他に對 す る優越性 を設 明す る ことは.出來ない6
又Zener劬 は量子 力學的計算 よ り,振 動 ヱネルギ ーは完全 な共 鳴に於 いて も遷移が 困難 で
あるといふ.例 へば第 」振 動量子 を有 するN2が 無振 動の¥<に 振 動 を移す確率は4x10一"
と計算 して ゐる・
P皿邯 等 の諱 は晋 の分散 と再結 合反應 及び一分 子反應 に於 ける慕本7i斯自身の效寧 を一5Zう
ま く..説明す る如 く見 え るが,上 逑の如 く種 々の難 點が あるや うで あ る.
Steiner`0は二原子分子 を第三體 と.する 再結合反應 の效率が高 いの を共鳴 に よ.るもの と.諡明
して ゐるが,Rahinowitsch")に彳楚へ ば斯 くの如 き揚合 に量子 力學的rM.'を應用す ることは無意
菱 で あつて,こ の共m'はその相互作用の時間 巾に繰返 し兩者の閼 を往復 緻來 る様 な同 じ大 さめ
エネルギ ーをもつ3c二っの量子歌態のh)rtのみ可能 であつて振動 工.ネルギ.rの継 移には起 り得







玲ring及びPolanyi殉等 に ょり簡單 な化學反應 《例:H十H..冨ti,十H)め經過 を衝突分
子間の距離の函數 と したその系の ボテ ンシア ル曲面に よ り表 はす ことに成功 して以來,エ ネル
ギp交 換 に も.擴張 され るや うにな.つた.凍 子 が三つ 同.一直線上 に來 る時 の曲爾は 第七鬪 に示
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す.これ を構成す るに要す る數値は分 光學 的 に得 られ る.この曲面 を用 ひてEyring,Gershin。NII2
及びSun'=sは穂移歌態 法に よ り再 結 合逑 度 を求 ぬ 又第 三體の效率はLの 系 の等高線 を強 く
























しか持たないHeに 比 し交換の效卒は 大となると
考へら$tる.GersllimwiL押は更に最 も簡單な曲面
についてその_E:を運動す る質點(系 の 妝態 を決 定す る)の 力學 について論 じてゐ るが省略す る・
(本誌第11卷226頁參ns+)


























過程は第九鬪で示 され る.AtA"は 分子 のMo爲e曲 線,A"XはA"とXの 反撥 曲線で あっ
て曲面 は簡單1.この和 と して興 へ られ るもの と した.又vanderWaa】s吸引.力は この揚合無
観 した.饒に振 動 してゐ る分子が更 に活性化 され る場 合は第 十圜で示す.この綱ではA'の 電子
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系がA"と の作用で牧縮 しXに 對する作用距離が小になることも考慮に入れてある,
〔ii)分子の解離及び安定化;三重衝突による再結合は既1τ第八鬪に示 したが,n"とXと の
間 に弱い吸引力のある時は第十一膕の矢の
方向で示 され る.隈界値近 くまで活性化さ





























その設明即ち 鹽`何故そ うfi3か'とvas.ことに就いては,色kの 因子が闘際し之IL$phiして
種 々の設明が臨機慝變に適川される状態で混沌として居る,又 化學動力學の問題に關聯して實
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